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PatentansprQche 

1. Schwarze Perylenpigmente, die eines der Isomere der Forme! la oder lb 




la 




lb 



10 



15 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen oder Pyridylen, das je- 
weils ein- oder mehrfach durch C r C 12 -Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Hydroxy, 
Nitro und/oder Halogen substituiert sein kann; 

X Halogen; 

n 0 bis 4, 



oder eine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl > 210 in 
einem Alkyd/Melamin-Einbrennlack aufweisen. 

20 2. Perylenpigmente nach Anspruch 1 , bei denen die Reste R 1 und R 2 gleich sind 
und unsubstituiertes Phenylen oder Naphthylen bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Perylenpigmenten gemafi Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man die bei der Synthese erhaltenen Rohpigmen- 
25 te 

a) einer Zerkleinerung und gewunschtenfalls einer Rekristallisation in flussi- 
gem Medium oder 
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b) einer Zerkleinerung unter gleichzeitiger Rekristaliisation unterzieht 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft man die Rohpigmen- 
te einer energiereichen Pulvermahlung unterzieht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Rohpigmen- 
te zunachst einer Trockenmahlung in An- oder Abwesenheit eines Salzes als 
Mahlhiifsmittel und dann einer Rekristaliisation in einem organischen Losungs- 
mittel, gewunschtenfalls im Gemisch mit Wasser, in der Warme unterzieht 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft man die Rohpigmen- 
te in Gegenwart eines rekristallisierend wirkenden organischen Losungsmittels 
und eines anorganischen Salzes einer Knetung in der Warme unterzieht. 

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da(J man die Rohpigmen- 
te einer walirigen NaBmahlung in Gegenwart eines rekristallisierend wirkenden 
organischen Losungsmittels unterzieht. 

8. Verfahren zur Herstellung von Perylenpigmenten gemafi Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daft man die bei der Synthese erhaltenen Rohpigmen- 
te, gewunschtenfalls nach einer Zerkleinerung, einer Quellung in einer konzen- 
trierten Saure unterzieht. 

9. Verfahren nach Anspruch 3 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daft man die Roh- 
pigmente durch Kondensation von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid 
mit einem aromatischen ortho- bzw. peri-Diamin, das den Arylenrest R 1 oder R 2 
und gewunschtenfalls Reste X aufweist, und anschlieftende Cyclisierung in Ge- 
genwart von Phenol oder einem stickstoffhaltigen, nichtannelierten Heteroaroma- 
ten herstellt. 

10. Verfahren nach den AnsprQchen 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dad man es 
in Gegenwart eines Pigmentsynergisten und/oder Pigmentadditivs durchfuhrt. 

11. Verfahren zur Herstellung von Perylenrohpigmenten, die eines der Isomere der 
Formel la oder lb 




in der die Variabien folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen oder Pyridylen, das je- 
weils ein- oder mehrfach durch Ci-C 12 -Alkyl, CrCe-Alkoxy, Hydroxy, 
Nitro und/oder Halogen substituiert sein kann; 
X Halogen; 
n 0 bis 4, 

oder eine Mischung beider Isomere enthalten, durch Kondensation von Perylen- 
3,4:9,1 0-tetracarbonsauredianhydrid mit einem aromatischen ortho-Diamin, das 
den Arylenrest R 1 oder R 2 aufweist, und anschlieliende Cyclisierung, dadurch 
gekennzeichnet, dali man Kondensation und Cyclisierung in Phenol oder einem 
stickstoffhaltigen, nichtannelierten Heteroaromaten als Reaktionsmedium durch- 
fuhrt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man es in Gegen- 
wart eines Pigmentsynergisten und/oder Pigmentadditivs vornimmt 



13. Pigmentsynergisten auf Basis eines der Isomere der Formel la' oder lb 1 
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la' 



lb' 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R ', R ' unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen Oder Pyridylen, das je- 
weils ein- oder mehrfach durch -COO" M + , -COOR 3 , -CONR 3 R 4 , 
-COO" N + R 3 R 4 R 5 R 6 , -S0 2 NR 3 R 4 , -CH 2 NR 3 R 4 , -CH 2 N + R 3 R 4 R 6 R 6 R 3 -COO" 
und/oder -CH 2 R 7 substituiert ist und zusatzlich ein- oder mehrfach durch 
Ci-C 12 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Hydroxy, Nitro und/oder Halogen substituiert 
sein kann; 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff; d-drAlkyl oder C 2 -C 12 - 
Alkenyi, dessen Kohlenstoffkette jeweils durch eine oder mehrere Grup- 
pierungen -O-, -S-, -NR 8 -, -CO- oder-S0 2 - unterbrochen sein kann 
und/oder das ein- oder mehrfach durch Hydroxy, Halogen, Aryl, d-C 4 - 
Alkoxy und/oder Acetyl substituiert sein kann; C 3 -C 8 -CycloalkyI, dessen 
Kohlenstoffgertist durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-, 
-NR 8 - oder -CO- unterbrochen sein kann und/oder durch Acetyl substitu- 
iert sein kann; 

R 7 Phthaiimidyl; 

R 8 Wasserstoff oder d-Cs-Alkyl; 

M + Wasserstoff oder ein Metallkation; 

X Halogen; 

n 0 bis 4, 



oder einer Mischung beider Isomerer. 
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14. Verwendung von Perylenpigmenten gemali Anspruch 1 oder 2 zur Einfarbung 
von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien natQrlicher 
und synthetischer Herkunft. 

5 15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi Lacke, Druckfar- 
ben, Tinten, Toner, Polymere, Anstrichmittel, Kunststoffartikel, Glaser, silikati- 
sche Schichtsysteme und organisch-anorganische Komposite eingefarbt werden. 

16. Verwendung von Perylenpigmenten gemaft Anspruch 1 oder 2 zur Einfarbung 
10 von Kunststoffartikeln, die fur das Laserdurchstrahlschweilien eingesetzt wer- 
den. 

17. Verwendung von Perylenpigmenten gemali Anspruch 1 oder 2 zur Einfarbung 
von Leder- und iederartigen Materialien. 

15 

18. Verwendung von Perylenpigmente gemafi Anspruch 1 oder 2 als ladungserzeu- 
gendes Material fur die Elektrophotographie und als Bestandteil der Black Matrix 
in LC-Displays. 



20 19. 



Verwendung von Perylenpigmenten gemali Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung 
von wasser-, polymer- oder polyolefinwachsbasierenden Pigmentpraparationen. 
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Schwarze Perylenpigmente 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft schwarze Perylenpigmente, die eines der Isomere 
der Formel ia oder lb 




la 



lb 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R\ R 2 unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen oder Pyridylen, das jeweils 
15 ein- oder mehrfach durch C r C 12 -AlkyI, d-CVAIkoxy, Hydroxy, Nitro und/oder 

Halogen substituiert sein kann; 
X Halogen; 
n 0 bis 4, 

20 oder eine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl > 210 in einem 
Alkyd/Melamin-Einbrennlack aufweisen. 

Aulierdem betrifft die Erfindung die Hersteilung der Perylenpigmente und ihre Verwen- 
dung zum Einfarben von hochmolekularen organischen und anorganischen Materiaiien 

25 naturlicher und synthetischer Herkunft, insbesondere von Lacken, Druckfarben, Tinten, 
Tonern, Polymeren, Anstrichmitteln, Kunststoffartikeln, Glasern, silikatischen Schicht- 
systemen und organisch-anorganischen Kompositen sowie Leder- und lederartigen 
Materiaiien, als iadungserzeugendes Material fur die Elektrophotographie und als Be- 
standteil der Black Matrix in LC-Displays sowie zur Hersteilung von wasser-, polymer- 

30 oder polymerwachsbasierenden Pigmentpraparationen. 
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Schlielilich betrifft die Erfindung Pigmentsynergisten der Fornnei la 1 und/oder lb 1 . 

Urn Lacke, Druckfarben, Kunststoffe, Glaser, Leder oderauch andere Materialien 
5 schwarz einzufarben, werden ublicherweise die Schwarzpigmente Rufi, Anilinschwarz, 
Eisenoxidschwarz und Chromoxidschwarz oder trichrome Farbstoffmischungen einge- 
setzt. 

Die zuvor benannten pigmentaren Farbmittel absorbieren Licht mit Welienlangen vom 
10 Uitraviolett- bis in den fernen Infrarotbereich, also auch die solare Infrarot- und War- 
mestrahlung. Materialien, die mit diesen Schwanzpigmenten eingefarbt sind, erwarmen 
sich deshalb sehr stark unter direkter Sonneneinstrahiung. Werden diese konventio- 
nellen Schwarzpigmente als Farbmittel in Beschichtungen fur elektrbnische Bauteile, 
wie in der Black Matrix bei LC-Displays verwendet, erhalt diese Beschichtung hier- 
15 durch zudem eine gewisse inharente elektrische Leitfahigkeit, die die Funktionsfahig- 
keit der elektronischen Komponenten negativ beeinfluftt 

Die trichromen Farbstoffmischungen weisen zwar weder die ungunstige Absorption im 
Infraroten noch hohe elektrische Leitfahigkeiten auf, als niedermolekulare Verbindun- 
20 gen neigen sie jedoch zur Migration im Anwendungsmedium und zeigen geringe Kom- 
patibilitat mit vieien Matrixmaterialien (z.B. gangigen Polyolefinen oder wasserbasie- 
renden Lacken), so dali ihre Einsatzmoglichkeiten stark eingeschrankt sind. 

In den letzten Jahren ist der Bedarf an schwarzen Farbmitteln, insbesondere Schwarz- 
25 pigmenten, die die genannten ungunstigen Eigenschaften nicht aufweisen, fur viele 
Anwendungsbereiche stark gestiegen. 

Exemplarisch genannt seien schwarze Beschichtungen mit hohem elektrischen Wider- 
stand fur elektronische Bauteile, schwarze Lackierungen und Beschichtungen fur den 
30 Automobil- und Baubereich, die sich unter Sonneneinstrahiung nicht oder nur gering 
erwarmen, Mulch- und Schutzfilme mit geringer Selbsterwarmung fur die Landwirt- 
schaft, optische Filter und IR-transparente Aktivkomponenten fur den Sicherheitsdruck 
und Kopierschutzsysteme. 

35 Eine weitere interessante Anwendung stellt das LaserdurchstrahlschweiRen von 

Kunststoffteilen und -folien dar. Kunststoffteiie, die mit den herkommlichen Schwanz- 
pigmenten eingefarbt sind, konnen hierfur nicht eingesetzt werden, da das eingestrahl- 
te Laserlicht, d.essen Wellenlange normalerweise im NIR-Bereich ( z.B. bei 808, 940 
oder 1064 nm) liegt, von diesen Pigmenten schon an der Oberflache des zu durch- 

40 strahlenden Werkstucks komplett absorbiert wird, den tiefer liegenden Verbindungsbe- 
reich zum unten liegenden Werkstuck somit gar nicht erreicht und infolgedessen den 
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zur Schaffung einer mechanisch stabilen Verbindung erforderlichen Aufschmeizprozeft 
in dieser Zone nicht mehr induzieren kann. 

Mittlerweiie sind Schwarzpigmente auf Perylenbasis (C.I. Pigment Black 31 und 32 
(N.N'-Diphenylethyienperylen-S^iQJO-tetracarbonsaurediimid bzw. N,N'-Di(p-methoxy- 
tolyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid) erhaltiich, die zwar NIR-transparent sind, 
deren Absorptionsbande jedoch bei etwa 650 bis 700 nm liegt, so daft sie nicht im ge- 
samten sichtbaren Spektralbereich absorbieren. Diese Pigmente erscheinen daher 
nicht neutral schwarz, sondern weisen insbesondere in der WeifJaufhellung einen un- 
erwunschten Grunstich auf. Zudem zeigen sie in vielen Anwendungsmedien eine er- 
hohte Loslichkeit und eine unzureichende Temperaturstabilitat, was ihre Einsetzbarkeit 
vor allem bei der Kunststoffeinfarbung stark limitiert. 

In den WO-A-03/10241 und 03/10242 werden Perylenpigmente der eingangs definier- 
ten Formel ib sowie Mischungen von Pigmenten der Formeln ia und lb (R 1 , R 2 = Phe- 
nylen; n = 0) beschrieben, die sich jedoch in ihren physikalischen Eigenschaften von 
den erfindungsgemaften Pigmenten unterscheiden. So zeigen die durch trockene Cal- 
cinierung hergestellten Pigmente einen nur unzureichenden Schwarzgrad (d.h., 
Schwarzzahlen < 200), weshalb die mit ihnen erhaltenen schwarzen Purtonfarbungen 
einen deutlichen Grun- oder Braunstich aufweisen. Zudem sind diese Pigmente sehr 
dispergierhart, d.h. im Anwendungsmedium nur unter hohem Energieeintrag und nur 
unvollstandig verteilbar, was die Transparenz und Homogenitat der erhaltenen Einfar- 
bungen negativ beeinfluftt. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den genannten Nachteilen abzuhelfen 
und NIR-transparente Schwarzpigmente hohen Schwarzgrades mit vorteiihaften An- 
wendungseigenschaften bereitzustellen. 

DemgemaB wurden schwarze Perylenpigmente gefunden, die eines der Isomere der 
Formel la oder Ib 




la 



J L I 
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Ib 



in der die Variablen foigende Bedeutung haben: 

5 R 1 , R 2 unabhangig voneinander 1 ,2-Phenylen, 1 ,8-, 1 ,2 oder 2,3-NaphthyIen oder 
2,3- oder 3,4-PyridyIen, das jeweils ein- oder mehrfach durch CpC^-AIkyl, 
C 6 -Alkoxy, Hydroxy, Nitro und/oder Halogen substituiert sein kann, insbeson- 
dere beide Phenylen oder Naphthylen, das jeweils vorzugsweise unsubstitu- 
iert ist; 

10 X Halogen, insbesondere chlor oder Brom; 
n 0 bis 4, 

oder eine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl > 210 in einem 
Alkyd/Melamin-Einbrennlack aufweisen. 

15 

Der Begriff "Mischung" soli dabei physikalische Mischungen wie auch bevorzugt feste 
Losungen (Mischkristalle) der Verbindungen la und Ib umfassen. 

Die Phenylen-, Naphthylen- und Pyridylenreste R 1 und R 2 in den Forrneln la und Ib 
20 konnen ein- oder mehrfach durch Ci-C 12 -Alkyl 9 insbesondere C^C^AIkyl, Cm-C 6 - 

Alkoxy, vor allem C^C^AIkoxy, Hydroxy, Nitro und/oder Halogen, insbesondere Chlor 
oder Brom, substituiert sein. 

Bevorzugt sind die Phenylen-, Naphthylen- und Pyridylenreste jedoch unsubstituiert, 
25 wobei die Phenylen- und Naphthylenreste bevorzugt und die Naphthylenreste beson- 
ders bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemafcen Perylenpigmente absorbieren im gesamten sichtbaren Spek- 
tralbereich und zeichnen sich damit durch ihren hohen Schwarzgrad, d.h. in einem 

30 Alkyd/Melamin-Einbrennlack durch eine Schwarzzahl ^ 210, vorzugsweise > 230, aus. 
Dementsprechend ergeben sie tiefschwarze, neutrale Purtonfarbungen. In der Weifc- 
aufhellung werden neutrale Grautone (z.B. Perylenpigmente la/lb mit R 1 = R 2 = Naph- 
thylen) bis leicht bis deutlich biaustichige Farbungen (z.B. Perylenpigmente la/lb mit 
R 1 = R 2 = Phenylen) erhalten. Selbstverstandlich konnen die Farbungen in ublicher 

35 Weise durch geringe Mengen anorganischer oder organischer Pigmente nuanciert 



BASF Aktiengesellschaft 



20040756 



PF 56094 DE 



5 

werden, die wahrend der Pigmentformierung, schon bei der Pigmentsynthese oder erst 
dem formierten Perylenpigment zugegeben werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Perylenpigmente sind im NIR-Bereich transparent, die Trans- 
5 mission ist dementsprechend im allgemeinen > 80%. 

Sie weisen in der Regel eine PrimarteilchengroBe ^ 800 nm, bevorzugt ^ 500 nm, be- 
sonders bevorzugt < 200 nm, auf und sind dispergierweich, d.h. sie weisen z.B. bei der 
Kunststoffeinfarbung eine Dispergierharte DH < 5 gemaB DIN 53775, Blatt 7, auf. 

10 

Sie konnen vorteilhaft nach dem ebenfalls erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt 
werden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die bei der Synthese erhalte- 
nen Rohpigmente 

15 a) einer Zerkleinerung und gewunschtenfalls einer Rekristallisation in fiQssigem 
Medium oder 

b) einer Zerkleinerung unter gleichzeitiger Rekristallisation unterzieht. 

20 Die Herstellung der bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Perylenpigmente ein- 
gesetzten Rohpigmente kann auf allgemein bekannte Weise durch Kondensation von 
Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure(dianhydrid) mit dem entsprechenden aromatischen 
Diamin bei erhohter Temperatur (z.B. 150 bis 250°C) in einem hochsiedenden organi- 
schen Losungsmittel, wie Nitrobenzol, Tri- und Dichlorbenzol, a-Chlornaphthalin, Chi- 

25 nolin, Tetralin, N-Methylpyrrolidon, N,N-Dimethylformamid, Ethylenglykol, Eisessig und 
cyclischen Harnstoffderivaten, oder in Wasser erfoigen (vgl. z.B. CH 373 844, GB 972 
485, JP-A-07-157 681). 

Die Reaktion erfolgt dabei in zwei Schritten. Im ersten Schritt reagiert nur eine der bei- 
30 den Aminogruppen zum zugehorigen Diimid, der RingschluB im zweiten Reaktions- 
schritt erfolgt nach iangerem Erhitzen und kann durch Zugabe eines Katalysators, wie 
Zinkchlorid, Zinkacetat, Zinkoxid, Essigsaure, Salzsaure, p-ToIuolsuIfonsaure oder 
eines Amins, z.B. Piperazin, beschleunigt werden. 

35 Besonders vorteilhaft konnen bei der Pigmentformierung die Rohpigmente eingesetzt 
werden, die nach dem ebenfalls erfindungsgemaBen Verfahren durch Kondensation 
von Perylen-3,4:9,104etracarbonsauredianhydrid mit einem aromatischen ortho- bzw. 
peri-Diamin, das den Arylenrest R 1 oder R 2 und gewunschtenfalls Reste X aufweist 
(also z.B. 1,2-Phenylen, 1,2-, 2,3- und 1 ,8-Naphthylen), und anschlieBende Cyclisie- 

40 rung erhalten werden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man Kondensation 
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und Cyclisierung in Phenol oder einem stickstoffhaltigen, nichtannelierten Heteroaro- 
maten als Reaktionsmedium durchfuhrt. 

Als stickstoffhaltige, nichtannelierte Heteroaromaten sind dabei insbesondere solche 
5 Heteroaromaten geeignet, die nur Stickstoffatome ais Heteroatome enthalten, es kon- 
nen jedoch auch solche Heteroaromaten verwendet werden, die neben Stickstoffato- 
men Sauerstoff- oder Schwefelatome enthalten, wie Oxazol, Isoxazol, Thiazoi und 
Isothiazol. 

10 Beispiele fur bevorzugte Heteroaromaten sind Pyridin, Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, 1,2,4- 
und 1 ,2,3-Triazol und Tetrazol. Bei den Heteroaromaten, die mehr als ein Stickstoff- 
atom enthalten, kann das Wasserstoffatom an der N-H-Funktion z.B. durch einen ge- 
sattigten oder ungesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest, vor allem 
einen Ci-C 6 -Alkylrest, ersetzt sein. Desweiteren konnen auch die in den Ringen enthal- 

15 tenen Kohlenstoffatome durch diese Reste, Halogenatome oder Nitrogruppen substitu- 
iert sein. Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind 1 -Methyl- und 1-Ethyl- 
imidazol. 

Besonders bevorzugte Heteroaromaten sind Imidazol und 1-Methylimidazol. 

20 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der stickstoffhaltigen, nichtannelierten 
Heteroaromaten als Reaktionsmedium eingesetzt werden. 

Kondensation und vor allem auch Cyclisierung verlaufen in diesen Reaktionsmedien 
25 wesentlich leichter als in den bei den bekannten Verfahren verwendeten Losungsmit- 
teln, so daft man Reaktionstemperaturen im Bereich von 1 30 bis 1 95°C, insbesondere 
150 bis 190°C, wahlen kann, ohne verlangerte Reaktionszeiten in Kauf nehmen zu 
mussen. So Hegen fur das erfindungsgemafie Verfahren ubliche Reaktionszeiten bei 
etwa 3 bis 8 h. 

30 

In der Regel werden 1,5 bis 10 g, bevorzugt 2 bis 5 g, Phenol oder stickstoffhaltiger, 
nichtannelierter Heteroaromat je g Perylenpigment eingesetzt. 

Das Molverhaltnis der Edukte aromatisches Diamin und Perylen-3,4:9,10-tetracarbon- 
35 sauredianhydrid liegt im allgemeinen bei 2 : 1 bis 3:1, vorzugsweise bei 2,1 : 1 bis 
2,4: 1. 

Gewunschtenfalls kann man dem Reaktionsgemisch bei der Synthese in Phenol einen 
der oben genannten Katalysatoren zusetzen, wobei Piperazin bevorzugt ist. Obliche 
40 Einsatzmengen betragen dann 0,1 bis 1,35 mol Katalysator je mol Produkt. Bei der 
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Synthese in einem stickstoffhaltigen, nichtannelierten Heteroaromaten kann der Zusatz 
eines Katalysators vorteilhaft unterbleiben. 

Verfahrenstechnisch geht man bei dem erfindungsgemaften Verfahren zur Herstellung 
5 der Perylenrohpigmente in Phenol wie folgt vor: 

Man legt eine geruhrte Phenoischmelze von etwa 50 bis 70°C vor, gibt Perylen- 
3,4:9, 10-tetracarbonsauredianhydrid, Katalysator und aromatisches Diamin zu und halt 
die Mischung 2 bis 8 h auf der gewunschten Reaktionstemperatur im bevorzugten Be- 
10 reich von 140 bis 190°C. Hierbei destiiliert das entstehende Reaktionswasser als Aze- 
otrop mit Phenol ab. Zur Verdunnung des Ansatzes gibt man nach Abkuhlen auf etwa 
60 bis 130°C einen niederen aliphatischen Alkohol, z.B. Methanol, zu und ruhrt etwa 1 
bis 2 h bei 40 bis 65°C nach. 

15 Bei der Herstellung der Perylenrohpigmente im Heteroaromaten geht man verfahrens- 
technisch zweckmafiigerweise so vor, daft man Perylen-3,4:9, 10-tetracarbonsaure- 
dianhydrid und aromatisches Diamin im Heteroaromaten vorlegt, auf die gewunschte 
Reaktionstemperatur von 130 bis 195°C erhitzt und das entstehende Reaktionswasser 
z.B. durch Auskreisen aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

20 

Die Isolierung des Perylenrohpigments kann anschlieftend in beiden Fallen wie ublich 
durch Abfiltrieren, Waschen und Trocknen erfolgen. 

Die bei der erfindungsgemaften Synthese und auch bei den bekannten Herstellungs- 
25 verfahren erhaltenen Rohpigmente fallen je nach enthaltenem Rest R 1 und R 2 und 
verwendetem Losungsmittel in unterschiedlicher Form an. 

So werden Perylenpigmente, bei denen R 1 und R 2 Phenylen und n = 0 bedeuten, bei 
erfindungsgemafter Synthese in Phenol oder einem stickstoffhaltigen, nichtannelierten 
30 Heteroaromaten in der Regel in Form grofter Kristalle meist sehr heterogener Gestalt 
oder auch als teilamorphe Pulver erhalten. 

Perylenpigmente, bei denen R 1 und R 2 Naphthylen und n = 0 bedeuten, fallen jedoch 
in der Regel bereits bei der erfindungsgemalien Synthese in pigmentarer Form, also in 
35 einer Kristallgrofte von < 1 jum, an. 

Eine besonders geeignete Ausfuhrungsform fur die Variante a) des oben genannten 
erfindungsgemalien Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaften Perylenpig- 
mente besteht darin, daft man die Rohpigmente zunachst einer Trockenmahlung in 
40 An- oder Abwesenheit eines Salzes als Mahlhilfsmittel und dann einer Rekristallisation 
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in einem organischen Losungsmittel, gewunschtenfalls im Gemisch mit Wasser, in der 
Warme unterzieht. 

Fur die Trockenmahlung eignen sich beispielsweise KugelmQhlen, Schwingmuhlen, 
5 Planetenmuhlen und Attritoren. Geeignete Mahlkorper sind z.B. Stahlkugein, Silici- 
um/Aluminium/Zirkonoxidperlen, Glasperlen und Achatkugeln, die ublicherweise einen 
Durchmesser im Bereich von 0,1 bis 5 cm aufweisen. 

Fallen die Pigmente bei der Synthese in pigmentarer Form an, reicht meist eine ener- 
10 giereiche Pulvermahlung, z.B. eine Mahlung in einer Strahlmiihle, zur Oberfuhrung in 
eine anwendungstechnisch verwendbare Form aus, und der nachfolgende Rekristalli- 
sationsschritt kann unterbleiben. 

Aus Sicherheitsgrtinden kann es vorteilhaft sein, die Mahlung unter Inertgasatmospha- 
15 re durchzufuhren. 

Die Trockenmahlung kann auch in Form einer Salzmahlung durchgefuhrt werden. Ats 
Mahlhilfsmittel werden dabei wasserlosliche anorganische Salze verwendet, die min- 
destens eine Loslichkeit von 10 g/100 ml Wasser haben. Bevorzugte Salze sind z.B. 
20 Aiuminiumsulfat, Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Calciumchlorid, Kaliumchlorid und 
Natriumchlorid, mit oder ohne Kristallwasser, wobei Natriumsulfat, Kaliumchlorid und 
Natriumchlorid besonders bevorzugt sind. Zur Entfernung des Salzes wird das Mahlgut 
in Wasser angerUhrt, abfiltriert und gewaschen. 

25 Gewunschtenfalls kann das bei der Mahlung mit Stahlkugein erhaltene Mahlgut zur 
Entfernung eventuell vorhandenen Eisenabriebs einer Nachbehandlung mit Salzsaure 
unterzogen werden. 

Vorzugsweise wird so lange gemahlen, bis das Mahlgut eine mittlere Primarteilchen- 
30 grofie < 30 nm aufweist. 

Als flussiges Medium fur die anschlieftende Rekristallisation kann eine Vielzahl von 
organischen Losungsmitteln verwendet werden. 

35 Geeignete Losungsmittel sind z.B. Alkohole, Etheralkohole, Ether, Ketone, aliphatische 
Carbonsauren, Carbonsaureamide, Carbonsaureester, Kohlenwasserstoffe sowie die 
bei dem ebenfalls erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung der Rohpigmente 
eingesetzten stickstoffhaltigen, nichtannelierten Heteroaromaten. Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen dieser Losungsmittel eingesetzt werden. 

40 
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Als Beispiele fQr besonders geeignete Losungsmittel seien neben den oben aufgefuhr- 
ten stickstoffhaltigen, nichtannelierten Heteroaromaten im einzelnen genannt: 

aliphatische und araliphatische, einwertige oder mehrwertige Alkohole mit bis zu 10 C- 
Atomen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, tert- 
Butanol, Amylalkohol, Isoamylaikohol, Hexanol, Isohexanol, Heptanol, Octanol, 2- 
Ethylhexanoi, Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-PropylenglykoI, Cyclohexanol, Methylcyclo- 
hexanoi, Benzylalkohol und 2-Phenylethanol; 

Mono- und Di-Ca-Cs-aikylenglykolmono-Ci-C^alkylether, wie Ethylenglykolmonome- 
thyl-, -ethyl- und -butylether und Diethylenglykolmonomethyl- und -ethylether; 

acyclische und cyclische aliphatische Ether mit bis zu 10 C-Atomen, wie Dipropylether, 
Diisopropylether, Dibutylether, Diisobutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylengly- 
koldimethyl- und -diethylether; 

acyclische und cyclische aliphatische und araliphatische Ketone mit bis zu 10 C- 
Atomen, wie Aceton, Methylethylketon, Methylpropylketon, Methylbutylketon, Diethyl- 
keton, Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, 
Methylcyclohexanon, Acetophenon und Propiophenon; 

aliphatische Carbonsauren mit bis zu 4 C-Atomen, wie Ameisensaure, Essigsaure, 
Propionsaure und Buttersaure; 

Amide und CrC 4 -Alkylamide von aliphatischen Carbonsauren mit bis zu 4 C-Atomen, 
wie Formamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Diethylformamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Di- 
ethylacetamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Diethylpropionsaureamid und N-Methylpyrro- 
lidon; 

Ester aromatischer Carbonsauren mit insgesamt bis zu 12 C-Atomen, wie Phthalsau- 
redimethylester und Phthalsaurediethylester; 

alicyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, Benzol, Toluol, 
Xylol (alle Isomere), Mesitylen (alle Isomere), Ethylbenzol, Chlorbenzol, o-Dichlor- 
benzol, Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Phenol, Naphthalin, Methylnaphthalin, Dimethyl- 
naphthalin, Tetrahydronaphthalin, Decahydronaphthalin und Chinolin. 

Bevorzugt werden fur die Rekristallisation solche Losungsmittel verwendet, die sich bei 
der Aufarbeitung leicht entfernen lassen, z.B. durch Auswaschen mit Wasser, gegebe- 
nenfalls unter Saurezusatz, azeotrope Destination mit Wasser, Wasserdampfdestillati- 
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on oder durch Trocknen des gesamten Ansatzes (beispielsweise durch Abdestillieren 
des Losungsrnittels). 

Besonders bevorzugt werden solche Losungsmittel eingesetzt, die einen Siedepunkt 
5 von < 150°C haben und sich unzersetzt und ruckstandsfrei verdampfen lassen, z.B. 
Ci-Cs-Alkanole, Ketone, wie Methylethylketon, Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan, 
und Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol, und 
deren Gemische, wobei Xylol und Toluol ganz besonders bevorzugt sind. 

10 Weitere besonders bevorzugte Beispiele fur die Rekristallisationslosungsmittel sind die 
fur die Pigmentsynthese eingesetzten stickstoffhaltigen, nichtannelierten Heteroaroma- 
ten. 

Ganz besonders bevorzugt sind dabei Mischungen von organischem Losungsmittel 
15 und Wasser. 

Die Menge an Losungsmittel ist im allgemeinen nicht kritisch und kann innerhalb weiter 
Grenzen variiert werden. In der Regel kommen 3 bis 20 g, vorzugsweise 4 bis 15 g, 
Losungsmittel je g Mahlgut zum Einsatz. 

20 

Oblicherweise nimmt man die Rekristallisation bei einer Temperatur von 25 bis 260°C, 
insbesondere 60 bis 180°C, vor. 

Die Rekristallisation kann unter Dispergieren des Mahlguts im Losungsmittel oder auch 
25 durch einfaches Verweilenlassen des Mahlguts im Losungsmittel erfolgen. Bevorzugt 
wird die Mischung aus Mahlgut und Losungsmittel geruhrt. 

Die Dauer der Rekristallisation hangt von der Temperatur und dem Losungsmittel ab. 
In der Regel ist sie in 1 bis 24 h beendet. 

30 

Eine besonders geeignete Ausfuhrungsform fur die Variante b) des oben genannten 
erfindungsgemalien Herstellungsverfahrens besteht darin, daft man die Rohpigmente 
in Gegenwart eines rekristallisierend wirkenden organischen Losungsrnittels und eines 
anorganischen Salzes einer Knetung in der Warme unterzieht 

35 

Die Knetung wird bevorzugt in gangigen Doppelwellenknetern durchgefuhrt, es konnen 
jedoch auch einwellige Kneter, Mischer oder Extruder verwendet werden. Ebenfalls 
moglich ist auch das Verkollern. 

40 Als anorganisches Salz eignen sich dabei die vorstehend fur die trockene Salzmahlung 
genannten wasserloslichen Salze, insbesondere z.B. Natriumchlorid und Natriumsuifat. 
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Oblicherweise werden technische Salze mit oder ohne vorherige Mikronisierung ver- 
wendet. Bevorzugt haben die Salze eine mittlere Teilchengrofie von 5 bis 200 ^m, be- 
sonders bevorzugt von 1 0 bis 50 pm. Aufterdem haben sie zweckrnaliigerweise nur 
eine Loslichkeit von < 100 mg/l, insbesondere < 10 mg/l Qeweils bei 20°C), in dem or- 
5 ganischen Losungsmittel, bevorzugt sind sie darin praktisch unloslich. 

Auch das bei der Knetung eingesetzte organische Losungsmittel weist bevorzugt in 
Wasser eine Loslichkeit von mindestens 10 g/100 ml auf und kann neutral, aber auch 
sauer oder basisch sein. Neben den fur die Rekristallisation bei der ersten Verfahrens- 
10 variante aufgefuhrten Losungsmittelklassen sind auch Sulfone und Sulfoxide als Lo- 
sungsmittel fur die Knetung geeignet Selbstverstandiich ist auch hier der Einsatz von 
Losungsmittelmischungen moglich. 

Als Beispiele fur besonders geeignete Losungsmittel seien im einzelnen genannt: 

15 

Ethylenglykol, Diethylengiykol, Triethylengiykol, Dipropylenglykol, Ethylenglykolmono- 
butylether, Methytethylketon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Butyiacetat, Glycerintriacetat, Sulfolan und Di- 
methylsulfoxid. 

20 

In der Regel enthalt die Knetmasse je g Rohpigment 0,5 bis 2 g, vorzugsweise 0,6 bis 
1 g, organisches Losungsmittel und 1 bis 10 g, insbesondere 3 bis 8 g, anorganisches 
Salz. 

25 Die Knettemperatur betragt im allgemeinen 20 bis 180°C, bevorzugt 80 bis 150°C. 

Die Umdrehungsgeschwindigkeit wird zweckmafiigerweise so gewahlt, dad die Knet- 
masse homogen und unter gleichmaliiger Scherung bewegt wird. 

30 Die Knetdauer liegt Oblicherweise bei 0,5 bis 24 h, vor allem 1 bis 8 h. 

Das anorganische Salz und das organische Losungsmittel konnen nach der Knetung 
mit Wasser ausgewaschen werden. 

35 Eine weitere Ausfuhrungsform fur die Variante b) des oben genannten erfindungsge- 
mafien Herstellungsverfahrens besteht darin, daft man die Rohpigmente einer NafJ- 
mahlung in Gegenwart eines rekristallisierend wirkenden organischen Losungsmittels, 
gewunschtenfalls im Gemisch mit Wasser, unterzieht 

40 Die Nalimahlung kann vorteilhaft in einer Ruhrwerkskugeimuhle vorgenommen wer- 
den. 
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AIs organisches Losungsmittel sind im Prinzip die fur die Variante a) genannten L6- 
sungsmittel geeignet, wobei wasserlosliche Losungsmittel bevorzugt sind. 

5 Bevorzugt wird die Nafimahlung in waftrigem Medium durchgefuhrt. Wasser- und L6- 
sungsmittelmenge werden dabei vorteilhaft so gewahlt, dafc der Pigmentgehalt in der 
Mahipaste bei 20 bis 50 Gew.-% liegt Der Losungsmittelanteil betragt dabei ublicher- 
weise 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Rohpigment. 

10 Die Mahltemperatur betragt im allgemeinen 5 bis 100°C, vorzugsweise 10 bis 85°C. 

Die erfindungsgemafien Perylenpigmente konnen vorteilhaft auch nach dem weiteren 
erfindungsgemalien Verfahren hergestellt werden, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daft man die bei der Synthese erhaitenen Rohpigmente, gewunschtenfalls nach 
15 einer Zerkleinerung, einer Quellung in einer konzentrierten Saure unterzieht. 

Hierzu wird das Rohpigment ublicherweise fur eine bestimmte Zeit in der konzentrier- 
ten Saure bei einer bestimmten Temperatur geruhrt. Der Ansatz wird anschlieUend auf 
Wasser gegeben, dann wird das gefallte Pigment abfiitriert, gewaschen, getrocknet 
20 und pulverisiert. 

Beispiele fur geeignete Sauren sind neben organischen Sauren, wie Trifluoressigsau- 
re, insbesondere konzentrierte anorganische Sauren, wie Polyphosphorsaure und vor 
allem Schwefelsaure. 

25 

Die verwendete Saure weist im allgemeinen eine Konzentration von 50 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise von 70 bis 85 Gew.-%, auf. 

Oblicherweise wird soviel Saure verwendet, daft die Pigmentkonzentration bei 5 bis 20 
30 Gew.-%, insbesondere bei 7 bis 15 Gew.-%, liegt. 

Die Quellung wird in der Regel bei 20 bis 100°C, bevorzugt bei 30 bis 60°C, durchge- 
fiihrt und ist im allgemeinen in 1 bis 24 h, vor allem in 4 bis 12 h, abgeschlossen. 

35 Zur Steuerung der Kristallgrofie kann es vorteilhaft sein, die Pigmentformierung, d.h. 
die Oberfuhrung der Rohpigmente in die erfindungsgemafien Perylenpigmente, in Ge- 
genwart von Pigmentsynergisten durchzufuhren, wobei ublicherweise etwa 0,01 bis 
0,1 g Synergist je g Pigment eingesetzt werden. Die Pigmentsynergisten konnen be- 
reits im Vorzerkleinerungsschritt, aber auch erst im Rekristallisationsschritt zugesetzt 

40 werden. Die Pigmentsynergisten konnen auch bereits bei der Pigmentsynthese zuge- 
setzt werden, so dafJ bereits hier Einflufc auf die Teilchenform genommen wird. 
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Schlielilich konnen die Perylenpigmente auch erst fur die Anwendung mit den Pig- 
mentsynergisten gemischt werden. 

Pigmentsynergisten sind Verbindungen, die den Pigmentchromophor ganz oder teil- 
5 weise in ihrer Molekulstruktur enthalten und vorzugsweise saure oder basische Grup- 
pen aufweisen. Dabei mufl die Struktur des Pigmentsynergisten nicht mit der Struktur 
des Pigments, dessen Kristallisation beeinflufct werden soil, ubereinstimmen. So kon- 
nen im vorliegenden Fall nicht nur Pigmentsynergisten auf Basis der Perylenstruktur, 
sondern z.B. auch solche auf Basis der Kupferphthalocyaninstruktur eingesetzt wer- 
10 den. 

Besonders geeignete und ebenfalls erfindungsgemafie Pigmentsynergisten konnen 
auf einem oder beiden Isomeren der Formel la' oder lb 1 



15 




la' 



lb' 



basieren, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

20 R 1 \ R 2 ' unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen oder Pyridylen, das jeweils 
ein- oder mehrfach durch -COO' M + , -COOR 3 , -CONR 3 R 4 , 
-COO" N + R 3 R 4 R 5 R 6 , -S0 2 NR 3 R 4 , -CH 2 NR 3 R 4 , -CH 2 N + R 3 R 4 R 5 R 6 R 3 -COO" 
und/oder -CH 2 R 7 substituiert ist und zusatzlich ein- oder mehrfach durch C r 
C 12 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Hydroxy, Nitro und/oder Halogen substituiert sein 

25 kann; 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff; d-C^-Alkyl oder C 2 -C 12 -Alkenyl, 
dessen Kohlenstoffkette jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, 
-S-, -NR 8 -, -CO- oder -S0 2 - unterbrochen sein kann und/oder das ein- oder 
mehrfach durch Hydroxy, Halogen, Aryl, d-C 4 -Alkoxy und/oder Acetyl substi- 
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tuiert sein kann; C 3 -C 8 -CycIoalkyl, dessen Kohlenstoffgerust durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -O-, -S-, -NR 8 - oder -CO- unterbrochen sein kann 

und/oder durch Acetyl substituiert sein kann; 
R 7 Phthalimidyl; 
5 R 8 Wasserstoff oder Ci-Cs-AIkyl; 

M + Wasserstoff oder ein Metalikation, insbesondere ein Alkalimetallkation, vor 

allem Natrium oder Kalium; 
X Halogen, insbesondere Chlor oder Brom; 
n 0 bis 4. 

10 

Weiterhin sind als Pigmentsynergisten Verbindungen der Formel la 1 und/oder lb f ge- 
eignet, die an den Resten R 1i und R 2 ' durch Sulfonsauregruppen, die als Salz vorliegen 
konnen, substituiert sind. In der US-A-2004/0215015 wird die Verwendung dieser Ver- 
bindungen fur fiussigkristalline Systeme beschrieben. 

15 

Die Anwesenheit von Pigmentsynergisten wirkt sich oftmals auch positiv auf die Dis- 
pergierbarkeit und die Flockungsstabilitat der erfindungsgemafien Perylenpigmente im 
Anwendungsmedium und damit auch auf die Rheologie des Anwendungsmediums, 
z.B. eines Lacksystems, aus. 

20 

Die Dispergierbarkeit der erfindungsgemafcen Perlyenpigmente kann zudem oft da- 
durch verbessert werden, daft man die Pigmente mit herkommlichen Additiven in Kon- 
takt bringt, die an den fQr die Pigmentsynergisten genannten Stellen des Gesamther- 
stellungsprozesses oder aber erst bei der Anwendung des Perylenpigments zum Ein- 

25 satz kommen konnen. Neben Additiven auf Basis von Kolophoniumderivaten sind ins- 
besondere auch fur die Kunststoffeinfarbung Additive auf Basis von natQrlichen und 
synthetischen Wachsen geeignet. Beispielhaft seien Wachse auf Basis von Polyethy- 
len und von Polypropylen, die auch oxidiert sein konnen, von Polyethylenoxid, von 
ethoxylierten Fettalkoholen, von Polyethylenoxid/Polypropylenoxid/Blockcopolymeri- 

30 saten, von Fettsaureestern (z.B. Montanwachsen), von Fettsaureamiden und von 
EthylenA/inylacetat-Copolymerisaten genannt 

Die erfindungsgemalien Perylenpigmente eignen sich hervorragend zur Einfarbung 
von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien naturlicher und syn- 
35 thetischer Herkunft. 

Als Beispiele fur hochmolekulare synthetische organische Materialien seien genannt: 

Polyolefine, wie Polyethylen, Polypropylen, Polybutylen, Polyisobutylen und Poly-4- 
40 methyI-1-penten, Polyolefincopolymere, wie Luflexen® (Basell), Nordel® (Dow) und 
Engage® (DuPont), Cycloolefincopolymere, wie Topas® (Celanese), Polytetrafluoro- 
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ethylen (PTFE), Ethylen/Tetrafluoroethylen-Copolymere (ETFE), Polyvinylidendifluorid 
(PVDF), Polyvinylchiorid (PVC), Polyvinylidenchlorid, Polyvinylaikohole, Polyvinylester, 
wie Polyvinylacetat, Vinylestercopolymere, wie Ethyien/Vinylacetat-Copolymere (EVA), 
Polyvinylalkanale, wie Polyvinylacetal und Polyvinylbutyral, (PVB), Poiyvinylketale, Po- 
5 lyamide, wie Nylon® [6], Nylon [12] und Nylon [6,6] (DuPont), Polyimide, Polycarbonat, 
Polycarbonat-Copolymere und physikalische Blends von Polycarbonaten mit Acryl- 
Butadien-Styrol-Copolymeren, Acrylnitril-Styrol-Acrylester-Copolymeren, Polymethyl- 
methacrylaten, Polybutylacrylaten, Polybutylmethacrylaten, Polybutylenterephthalaten 
und Polyethylenterephthalaten, Polyester wie Polyethylenterephthalat (PET), Polybuty- 

10 lenterephthalat (PBT) und Poiyethylennaphthaiat (PEN), Copolymerisate, Umeste- 

njngsprodukte und physikalische Gemische (Blends) der zuvor genannten Polyalkylen- 
terephthalate, Poly(meth)acrylate, Polyacrylamide, Polyacrylnitril, Poly(meth)acrylat/ 
PoIyvinylidendifluorid-BIends, Polyurethane, Polystyrol, Styrolcoplymere, wie Styrol/ 
Butadien-Copolymere, StyroI/-Acrylnitril-Copolymere (SAN), Styrol/Ethylmethacrylat- 

15 Copolymere, Styrol/Butadien/Ethylacrylat-Copolymere, Styrol/Acrylnitril/Methacrylat- 
Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere (ABS) und Methacrylat/Butadien/- 
Styrol-Copolymere (MBS), Polyether wie Polypheny lenoxid, Polyetherketone, Polysul- 
fone, Polyethersulfone, Polyglykole wie Polyoxymethylen (POM), Polyaryle wie Poly- 
phenylen, Polyarylenvinylene, Silicone, lonomere, thermoplastische und duroplastische 

20 Polyurethane sowie deren Mischungen. 

Als einfarbbare hochmolekulare organische Materialien sind dabei nicht nur die Poly- 
mere an sich ("Kunststoffe"), die als Pulver, piastische Massen, Schmelzen Oder in 
Form von Spinnlosungen vorliegen konnen, zu verstehen, sondern auch die Lacke, 
25 Druckfarben und Anstrichmittel, die diese Materialien in geloster oder dispergierter 
Form enthalten. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemalien Perylenpigmente in die Kunststoffe kann 
nach alien bekannten Methoden erfolgen, z.B. durch gemeinsames Extrudieren (vor- 
30 zugsweise mit einem Ein- oder Zweischneckenextruder), Walzen, Kneten, Pressen 
oder Mahlen, wobei die Kunststoffe zu Kunststofformkorpern, Endlosprofilen, Platten, 
Folien, Fasern, Filmen und Beschichtungen verarbeitet werden konnen. 

Als Beispiele fur hochmolekulare synthetische anorganische Materialien seien aufge- 
35 fuhrt: 

niedrigschmelzende Borosilikat-Glasfritts, gegebenenfalls organisch modifizierte Sili- 
katsole und -gele, uber einen Sol-Gel-Prozefc hergestellte, gegebenenfalls dotierte 
Silikat-, Aluminat-, Zirkonat- und Alumosilikatbeschichtungen und Schichtsilikate. 

40 



BASF Aktiengesellschaft 



20040756 



PF 56094 DE 





16 

Als Beispiel fur naturliche mit den erfindungsgemalien Perylenpigmenten einfarbbare 
Materialien seien Leder, z.B. Schuhleder, Bekleidungsleder und Polsterleder, genannt. 
Selbstverstandlich konnen auch lederartige Materialien synthetischer Herkunft einge- 
farbt werden. 

5 

Beispielhaft seien im folgenden einige ausgewahlte, besonders interessante Anwen- 
dungsgebiete ftir die erfindungsgemalien Perylenpigmente genannt. 

Ein interessantes Gebiet stellt der Einsatz in Sicherheitsdruckfarben dar, z.B. Herstel- 
10 lung und Druck von Banknoten, Aktien, Scheckformularen, Kreditkarten, Briefmarken, 
Lotteriescheinen und falschungssicheren Verpackungen, beispielsweise fur Pharma- 
produkte und hochwertige Markenartikel. 

Hierfur besonders geeignet sind die erfindungsgemalien Perylenpigmente der Formel 
,15 la und/oder lb, in der R 1 und R 2 Phenylen und n = 0 bedeuten, da diese Pigmente eine 
ausgepragte Absorption im sichtbaren Bereich von 400 bis 800 nm aufweisen und im 
NIR-Bereich (Bandkante etwa 750 nm) transparent sind. Ebenfalls gut geeignet sind 
die erfindungsgemalien Perylenpigmente der Formel la und/oder lb, in der R 1 und R 2 
Naphthylen und n = 0 bedeuten, die ebenfalls im sichtbaren Bereich stark absorbieren 
20 und im NIR-Bereich transparent werden (Bandkante ca. 950 nm). 

Die mit diesen Pigmenten hergestellten schwarzen Drucke werden unter Betrachtung 
im NIR-Licht transparent, d.h. sie werden unsichtbar. Man kann also z.B. ein mit einem 
ublichen Rufipigment gedrucktes Motiv mit der IRrtransparenten Druckfarbe uberdru- 
25 cken. Bei Betrachtung im NIR-Licht wird das ursprungliche Motiv wieder sichtbar. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemalien Perylenpigmente in die Bindemittelsysteme 
dieser Sicherheitsdruckfarben wie auch jeder Druckfarbe kann mit ublichen Dispergier- 
aggregaten, z.B. RQhrwerkskugelmuhlen oder Walzenstuhlen, erfolgen. Auch konnen 
30 alle bekannten Druckverfahren, beispielsweise Offsetdruck, Tiefdruck, Hochdruck, 
Intagliodruck, Siebdruck und Tampondruck, angewendet werden. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemalien Perylenpigmente auch vorteilhaft in Lacken 
und Laminaten eingesetzt werden, um einen besseren Warmeschutz bei Schwarz- und 

35 Graulackierungen oder -folienbeschichtungen sowie bei Lackierungen oder Folienbe- 
schichtungen, die Schwarzpigmente als eine Farbmischungskomponente enthalten, zu 
erreichen. Dabei ist sicherzustellen, dafi die IR-Strahlung entweder von der Lack- 
schicht bzw. aufiaminierten Folie selbst oder von ihrem Untergrund reflektiert wird, was 
durch Zusatz von im IR-Bereich stark streuenden Fremdpartikeln, wie Titandioxidpig- 

40 menten und anorganischen Mischphasenpigmenten (z.B. Sicotan® Pigmente, BASF) 
oder im IR-Bereich stark reflektierenden Fremdpartikeln, wie Aluminiumflakes und 
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Glanzpigmenten, z.B. solchen auf Basis beschichteter Aluminiumplattchen, zum Lack 
bzw. zur Laminierungsfoiie oder einem Einsatz metallischer Oder diffus streuender 
weifcer Untergriinde erreicht wird. 

5 AulSerdem konnen die erfindungsgemaften Perylenpigmente, insbesondere die bevor- 
zugten Perylenpigmente (R 1 , R 2 : Phenylen bzw. Naphthylen), aufgrund ihrer sehr 
niedrigen elektrischen Leitfahigkeit vorteilhaft als Bestandteil der Black Matrix in LC- 
Displays zum Einsatz kommen. In diesen Colorfiltern werden die roten, grQnen und 
blauen Farbfelder durch ein schwarzes Raster, die sogenannte Black Matrix, separiert. 

10 Dazu werden mit den erfindungsgemalien Perylenpigmenten Resist-Tinten hergestellt, 
die nach Applikation und Ausharten mit UV-Licht ein Black Matrix-Raster mit dem ge- 
wOnschten hohen Widerstandswert von > 10 13 Cl und hoher optischer Dichte bei gerin- 
ger Schichtdicke ergeben. 

• 15 Die erfindungsgema&en Perylenpigmente konnen auch vorteilhaft im Bereich der 
Elektrophotographie eingesetzt werden, z.B. als Schwarzpigmente fQr Toner oder als 
ladungserzeugende Materialien. 

Schlielilich konnen die erfindungsgemalien Perylenpigmente aufgrund ihrer NIR- 
20 Transparenz auch hervorragend zur Schwarzfarbung von Kunststoffen, die nach dem 
Laserdurchstrahlverfahren verschweiftt werden sollen, eingesetzt werden. Sie zeich- 
nen sich hierbei insbesondere durch ihre Temperaturstabilitat und Migrationsechtheit 
gegenQber den Qblicherweise eingesetzten trichromen Farbstoffmischungen aus. Die 
Perylenpigmente der Formel la und/oder lb, in der R 1 und R 2 Phenylen bedeuten, kon- 
25 nen vorteilhaft in Kombination mit alien gangigen Lasern (Dioden-Lasern: Emission bei 
808 bzw. 940 nm und Festkorperlasern: Emission bei 1064 nm) zum Einsatz kommen, 
wahrend die Perylenpigmente der Formel la und/oder lb, in der R 1 und R 2 Naphthylen 
bedeuten, aufgrund ihrer ins Langerwellige verschobenen NIR-Tranparenz insbeson- 
dere in Kombination mit FestkSrperlasern verwendbar sind. 

30 

Fur viele Anwendungen kann es vorteilhaft sein, zunachst flQssige wasserbasierende 
Praparationen der erfindungsgemalien Perylenpigmente herzusteilen, die Wasser oder 
Gemische von Wasser und organischen Losungsmitteln als flussige Phase enthalten. 

35 Ebenfalls vorteilhaft ist ein Einsatz zuvor separat hergestellter Pigmentpraparationen 
auf Basis eines Polymeren oder eines Polymer-Blends, eines oder mehrerer Polyole- 
finwachse oder von Mischungen hieraus zur Erzielung homogener, farbstarker Einfar- 
bungen bei niedrigschmelzenden Polymeren (z.B. den meisten gangigen Polyolefinen) 
oder solchen mit niedriger Schmelzviskositat (z.B. weichgemachtem PVC und PVB 
40 sowie blasformbarem PET). Wahrend das bei den polymerbasierenden Pigmentprapa- 
rationen ("Masterbatch", "Compound") eingesetzte Tragerpolymer(blend) im allgemei- 
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nen identisch mit dem einzufarbenden hochmolekularen synthetischen organischen 
Material ist, finden zur Hersteliung polyolefinwachsbasierender Pigmentpraparationen 
als Tragermaterial insbesondere homo- und copolymere PE- und PP-Wachse wie 
Luwax® A (Ethylen-Homopolymerisat; BASF), Luwax EVA (Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
5 merisat; BASF) oder Licowax® PP 230 (Propylen-Homopolymerisat; Clariant) Verwen- 
dung. 



Beispiele 



10 Hersteliung und Prufung von erfindungsgemafien Perylenpigmenten 



A) Hersteliung 




15 



20 



25 




30 



Beispiel 1 

Perylenpigment II: cis/trans-lsomerengemisch der Formel la/lb (R 1 = R 2 = 1,2-Pheny- 
len; n = 0) 

a) Hersteliung des Rohpigments 

In eine geriihrte Schmelze von 318 g Phenol bei 70°C wurden 78,4 g Perylen-3,4:9,10- 
tetracarbonsauredianhydrid, 16,3 g Piperazin und 51,9 g o-Phenylendiamin eingetra- 
gen. Nach Erhitzen der Mischung auf 180°C wurde 8 h bei dieser Temperatur geruhrt. 
Das entstehende Reaktionswasser destillierte dabei als Azeotrop mit Phenol ab. 

Nach Abkuhlen auf 130°C, langsamem Zutropfen von 350 g Methanol und einstundi- 
gem Nachruhren bei 60°C wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, mit Methanol gewa- 
schen, bis ein Wares Filtrat entstand, im Vakuum bei 100°C getrocknet und danach 
pulverisiert 

Es wurden 106 g eines schwarzen Pulvers, das in Form von nadelformigen Kristallen 
von einer Grolie bis zu uber 10 pm vorlag, erhalten, was einer Ausbeute von 99% ent- 
spricht 



35 b) Pigmentformierung 



50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefQIIten 1,3 l-Schwingmuhle 10 h gemahlen. 

40 Das Mahlgut wurde dann nach Abtrennung der Mahlkugeln in einer Mischung aus 250 
g Toluol und 250 g Wasser in einem Autoklav 5 h bei 150°C geruhrt. Nach azeotropem 
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Abdestillieren des Toluols wurde das Produkt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im 
Umlufttrockenschrank bei 100°C getrocknet und danach pulverisiert. 

Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment II wies eine Primarteilchengrolie im 
5 Bereich von 40 bis 300 nm auf. 

Beispiel 2 

Perylenpigment III: cis/trans-lsomerengemisch der Formel la/lb (R 1 = R 2 = 1,8-Naph- 
10 thylen; n = 0) 

a) Herstellung des Rohpigments 

In eine gerGhrte Schmelze von 265 g Phenol bei 70°C wurden 78,4 g Perylen-3,4:9,10- 
1 5 tetracarbonsauredianhydrid, 1 6,3 g Piperazin und 75,9 g 1 ,8-Diaminonaphthalin einge- 
tragen. Nach Erhitzen der Mischung auf 180°C wurde 8 h bei dieser Temperatur ge- 
ruhrt. Das entstehende Reaktionswasser destillierte dabei als Azeotrop mit Phenol ab. 

Nach Abkuhlen auf 130°C, langsamem Zutropfen von 350 g Methanol und einstundi- 
20 gem Nachruhren bei 60°C wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, mit Methanol gewa- 
schen, bis ein Wares Filtrat entstand, im Vakuum bei 1 00°C getrocknet und danach 
pulverisiert. 

Es wurden 125 g eines schwarzen Pulvers, das in Form von nadelformigen Kristallen 
25 von einer Grolie von 90 bis 300 nm vorlag, erhalten, was einer Ausbeute von 98% 
entspricht. 

b) Pigmentformierung 

30 50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1 ,3 l-Schwingmiihle 1 0 h gemahlen. 

Das Mahlgut wurde dann nach Abtrennung der Mahlkugeln in 700 g Xylol in einem 
Autoklav 5 h bei 180°C gerOhrt. Nach Abdestillieren des Xylols im Vakuum wurde das 
35 Produkt im Umlufttrockenschrank bei 1 00°C getrocknet und danach pulverisiert. 

Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment III wies eine Primarteilchengrolie 
im Bereich von 30 bis 150 nm auf. 



40 
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Beispiel 3 
Perylenpigment III 
5 a) Herstellung des Roh pigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 
b) Pigmentformierung 

10 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 l-SchwingmOhle 10 h gemahlen. 

Das Mahlgut wurde dann nach Abtrennung der Mahlkugeln in 200 g Phenol 8 h bei 

• 15 180°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 120°C, Zutropfen von 450 ml Methanol und zwei- 
stundigem Nachruhren bei 60°C wurde das Produkt abfiltriert, mit 300 ml Methanol 
gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100°C getrocknet und danach pulverisiert. 

Das erhaltene, in Form gleichmaftiger Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment 
20 III wies eine PrimarteilchengrofJe im Bereich von 20 bis 80 nm auf. 

Beispiel 4 

Perylenpigment II 

25 

a) Herstellung des Rohpigments 




Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1a) beschrieben. 
30 b) Pigmentformierung 



12 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden mit 90 g Natriumchlorid in 
einer mit 2,6 kg Stahlkugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 l-Schwingmuhle 24 h 
bei Raumtemperatur gemahlen. 

35 

Das Mahlgut wurde dann nach Abtrennung der Mahlkugeln portionsweise in eine Mi- 
schung aus 1000 g Wasser und 200 g konz. Salzsaure eingetragen und 1 h bei Raum- 
temperatur geruhrt. Danach wurde das schwarze Pulver abfiltriert und mit Wasser 
salzfrei gewaschen. 

40 

Es wurden mehrere Ansatze durchgefuhrt und dann gemischt. 
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172 g des dabei erhaltenen wasserfeuchten Prefckuchens (Trockengehalt 29%) wur- 
den dann in einer Mischung aus 250 g Toluol und 128 g Wasser in einem Autoklav 5 h 
bei 150°C geriihrt. Nach azeotropem Abdestillieren des Toluols wurde das Produkt 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100°C getrocknet und 
danach pulverisiert 

Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment II wies eine Primarteilchengrolie im 
Bereich von 40 bis 300 nm auf . 

Beispiel 5 

Perylenpigment III 

a) Herstellung des Rohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 

b) Pigmentformierung 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefuliten 1,3 l-Schwingmuhle 10 h gemahlen. 

40 g des erhaltenen Mahlguts wurden dann nach Abtrennung der Mahikugeln ziigig in 
420 g 85 gew.-%ige Schwefelsaure gegeben und 24 h bei 25°C geruhrt Anschliefiend 
wurde die Mischung in 1700 ml Wasser gefallt Das Produkt wurde abfiltriert und in 
1000 ml Wasser suspendiert. 

Die Suspension wurde dann mit 5,9 g 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert 
von 9,8 eingestellt. Nach 15minutigem Ruhren, Zugabe von 40 g einer 10 gew.-%igen 
Losung eines polymerisierten Kolophoniumharzes (Dertopol®, Willers, Engel & Co.) in 
1,5 gew.-%iger Natronlauge und weiterem 15minutigen Nachruhren wurde mit 10 
gew.-%iger Salzsaure ein pH-Wert von 2,9 eingestellt Dann wurde das Produkt abfil- 
triert, mit Wasser salzfrei gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 55°C getrocknet 
und danach pulverisiert. 

Das erhaltene, in Form heterogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment III 
wies eine Primarteiichengrofce im Bereich von 50 bis 600 nm auf. 



BASF Aktiengesellschaft 



20040756 



PF 56094 DE 



22 

Beispiel 6 
Perylenpigment II 
5 a) Herstellung des Rohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1a) beschrieben. 
b) Pigmentformierung 

10 

35 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden mit 210 g Natriumchlorid 
und 40 g Dipropylenglykol in einem Doppelwellenkneter (Duplex, Fa. IKA) mit einem 
Knetvolumen von 0,3 1 4 h bei 100°C geknetet 

15 Die Knetmasse wurde in 10 I Wasser eingetragen und 30 min geruhrt. Das Produkt 
wurde dann abfiitriert, mit Wasser salzfrei gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 
100°C getrocknet und danach pulverisiert. 

Das erhaltene, in Form homogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment II 
20 wies eine Primarteilchengrolie im Bereich von 30 bis 150 nm auf. 

Beispiel 7 

Perylenpigment III 

25 

a) Herstellung des Rohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 

30 b) Pigmentformierung 

35 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden mit 210 g Natriumchlorid 
und 40 g Dipropylenglykol in einem Doppelwellenkneter (Duplex, Fa. IKA) mit einem 
Knetvolumen von 0,3 1 4 h bei 100°C geknetet. 

35 

Die Knetmasse wurde in 10 I Wasser eingetragen und 30 min geruhrt. Die Suspension 
wurde dann nach Einstellung eines pH-Wertes von 11,2 mit 10 gew.-%iger Natronlau- 
ge mit 35 g einer 10 gew.-%igen Losung eines polymerisierten Harzes auf Kolophoni- 
umbasis (Dertopol, Willers, Engel & Co.) in 1,5 gew.-%iger Natronlauge versetzt und 
40 nach einer Nachruhrzeit von 15 min mit 10 gew.-%iger Salzsaure auf den pH-Wert 2,5 
eingestellt. Nach weiterem 20minutigem Nachruhren wurde das Produkt abfiitriert, mit 
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Wasser salzfrei gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100°C getrocknet und da- 
nach pulverisiert. 

Das erhaltene, in Form homogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment Hi 
5 wies eine Primarteilchengrofie im Bereich von 30 bis 100 nm auf. 

Beispiei 8 

Perylenpigment II 

10 

a) Herstellung des Rohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiei 1a) beschrieben. 

15 b) Pigmentformierung 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 l-Schwingmuhle 24 h gemahlen. 

20 40 g des erhaltenen Mahlguts wurden dann nach Abtrennung der Mahlkugeln zugig in 
400 g 80 gew.-%iger Schwefelsaure gegeben und 24 h bei 50°C geruhrt. Anschiie- 
fiend wurde die Mischung in 2 I Wasser gefalit. Das Produkt wurde abflltriert, mit Was- 
ser neutral gewaschen und dann in 1 I Wasser redispergiert. 

25 Die Suspension wurde dann nach Einstellung eines pH-Wertes von 9,8 mit 10 gew.- 
%iger Natronlauge mit 40 g einer 10 gew.-%igen Losung eines polymerisierten Harzes 
auf Kolophoniumbasis (Dertopoi, Willers, Engel & Co) in 1,5 gew.-%iger Natronlauge 
versetzt und nach einer Nachruhrzeit von 15 min mit 10 gew.-%iger Salzsaure auf den 
pH-Wert 2,5 eingestellt. Nach weiterem 20minutigem Nachruhren wurde das Produkt 

30 abflltriert, mit Wasser salzfrei gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100°C ge- 
trocknet und danach pulverisiert. 

Das erhaltene, in Form heterogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment II 
wies eine Primarteilchengrofce im Bereich von 30 bis 1 50 nm auf. 

35 

Beispiei 9 
Perylenpigment III 
40 a) Herstellung des Perylenroh pigments 



BASF Aktiengesellschaft 



20040756 



PF 56094 DE 



24 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 

b) Pigmentformierung 

5 50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 l-Schwingmiihle 10 h vermahlen. 

40 g des Mahlguts wurden nach Abtrennung der Mahlkugeln in 240 g Chinolin 5 h bei 
240°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 130°C wurde die Masse durch vorsichtiges Zutrop- 
10 fen von 250 g Methanol verdQnnt Nach 30minutigem Nachruhren wurde das Produkt 
abfiltriert, mit 1000 ml Methanol gewaschen, im Vakuumtrockenschrank getrocknet 
und danach pulverisiert 

Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment III wies eine Primarteilchengrofie 
15 im Bereich von 50 bis 200 nm auf. 

Beispiel 10 

Perylenpigment III 

20 

a) Herstellung des Perylenrohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 

25 b) Pigmentformierung 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 l-Schwingmuhle 10 h vermahlen. 

30 40 g des Mahlguts wurden nach Abtrennung der Mahlkugeln in 220 g Dimethylnaph- 
thalin 8 h bei 240°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 130°C wurde die Masse durch vor- 
sichtiges Zutropfen von 200 g Methanol verdunnt. Nach 30minutigem NachrOhren wur- 
de das Produkt abfiltriert, mit 1000 ml Methanol gewaschen und dann bei 60°C in 300 
ml Wasser suspendiert 

35 

Die Suspension wurde dann mit 0,5 g 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert 
von 10,1 eingestellt. Nach Sminutigem Ruhren, Zugabe von 40 g einer 10 gew.-%igen 
Losung eines polymerisierten Kolophoniumharzes (Dertopol, Willers, Engel & Co.) in 
1,5 gew.-%iger Natronlauge und weiterem 15minutigen Nachruhren wurde mit 10 
40 gew.-%iger Salzsaure ein pH-Wert von 3,2 eingestellt. Dann wurde das Produkt abfilt- 
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riert, mit Wasser salzfrei gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 55°C getrocknet 
und danach pulverisiert. 

Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment III wies eine Primarteilchengrofce 
5 im Bereich von 50 bis 200 nm auf. 

Beispiel 1 1 

Perylenpigment III 

10 

a) Herstellung des Perylenrohpigments 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2a) beschrieben. 

^^^15 b) Pigmentformierung 

Das Perylenrohpigment wurde auf einer Laborstrahlmuhle mit einem Durchsatz von 8 
kg/h und einem Mahldruck von 8 bar bei einem Injektionsdruck von 9 bar gemahlen. 

20 Das erhaltene, in Form heterogener Kristalle vorliegende schwarze Perylenpigment III 
wies eine Primarteilchengrofce im Bereich von 80 bis 250 nm auf. 

Beispiel 12 

25 Perylenpigment II im Gemisch mit C.I. Pigment Yellow 185 

a) Herstellung des Perylenrohpigments 

•\ Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1a) beschrieben. 
30 

b) Pigmentformierung 

Eine Mischung von 41 ,7 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers und 8,3 g 
C.I. Pigment Yellow 185 wurde in einer mit 2,6 kg Stahlkugeln (Durchmesser 25 mm) 
35 gefullten 1 ,3 l-Schwingmuhle 20 h gemahlen. 

40 g des erhaltenen Mahlguts wurden dann nach Abtrennung der Mahlkugeln in 240 g 
Xylol unter Ruhren 3 h unter Ruckflufc erhitzt. Nach azeotropem Abdestiilieren des 
Xylols wurde das Produkt im Vakuum bei 100°C getrocknet und danach pulverisiert. 

40 
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Das erhaltene schwarze Pulver tag uberwiegend in Form von Kristallen mit einer Pri- 
marteilchengrofte von 40 bis 400 nm vor. 

Beispiel 13 

5 

Perylenpigment il 

a) Herstellung des Perylenrohpigments 

10 Eine Mischung von 78,4 g Perylen-3,4:9,104etracarbonsauredianhydrid und 45,4 g o- 
Phenylendiamin in 350 g N-Methylimidazol wurde unter RQhren auf 180°C erhitzt und 
6 h bei dieser Temperatur geruhrt. Dabei setzte ab Erreichen einer Innentemperatur 
von etwa 170°C das Abdestillieren des Reaktionswassers ein. 

• 15 Nach Abkuhlen auf 130°C, langsamem Zutropfen von 350 g Methanol und einstundi- 
gem Nachriihren bei 65°C wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, zuerst mit 800 g 
Methanol, dann mit 500 ml einer 5 gew -%igen Essigsaure und abschliefcend mit 1,5 I 
Wasser gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100°C getrocknet und danach pulve- 
risiert. 

20 

Es wurden 106,5 g eines schwarzen Pulvers, dessen Primarkristalle eine Grolie von 
mehreren jim aufwiesen, erhalten, was einer Ausbeute von 99,4% entspricht. 

b) Pigmentformierung 

25 

50 g des in Schritt a) erhaltenen schwarzen Pulvers wurden in einer mit 2,6 kg Stahl- 
kugeln (Durchmesser 25 mm) gefullten 1,3 l-Schwingmuhle 10 h gemahlen. 

•( Nach Abtrennung der Mahlkugeln wurden 40 g des Mahlguts in 200 g N-Methylimida- 
30 zol 5 h bie 180°C gerQhrt Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Produkt 

abfiltriert und zuerst mit 1000 ml einer 5 gew.-%igen Essigsaure und dann mit Wasser 
neutral gewaschen, im Umlufttrockenschrank bei 100°C getrocknet und danach pulve- 
risiert. 

35 Das erhaltene kristalline schwarze Perylenpigment II wies eine Primarteilchengrofie im 
Bereich von 50 bis 200 nm auf. 

Beispiel 14 



40 



Perylenpigment II 
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Herstellung des Rohpigments 

Es wurde analog Beispiel 13a) vorgegangen, jedoch wurden anstelle von N-Methyl- 
imidazol 300 g Imidazol eingesetzt. 

5 

Es wurden 105 g eines schwarzen Pulvers, dessen Primarkristalle eine Grolie von 
mehreren jam aufwiesen, erhalten, was einer Ausbeute von 98% entspricht 

10 Beispiel 15 

Perylenpigment 111 

Es wurde analog Beispiel 13a) vorgegangen, jedoch wurden 66,4 g 1 ,8-Diaminonaph- 
m» 15 thalin und 450 g N-Methylimidazol eingesetzt, und zum Verdunnen wurden 450 g Me- 
thanol zugetropft. 

Es wurden 123,4 g eines schwarzen Pulvers erhalten, was einer Ausbeute von 97% 
entspricht. Die Primarkristalle waren von pigmentarer Dimension und wiesen eine 
20 Grolie im Bereich von 50 bis 200 nm auf. 

B) Prufung 

B1 ) Bestimmung der Schwarzzahl 

25 

Zur Bestimmung der Purtonkoloristik wurde eine Mischung von jeweils 1,0 g des jewei- 
ligen Pigments und 9,0 g eines Alkyd/Melamin-Einbrenn lacks (Bindemittelgehalt von 

• 43 Gew.-%, mit Xylol auf 35 Gew.-% eingestellt) mit 10 ml Glasperlen (Durchmesser 
I 3 mm) in einer 30 ml-Glasflasche 60 min auf einem Skandex-Dispergieraggregat ge- 
30 schuttelt. Die erhaltene Paste wurde anschlie&end als 150 \im dicke Schicht auf einen 
Karton aufgetragen, abgeluftet und 30 min bei 130°C eingebrannt. 

Nach farbmetrischer Auswertung mit einem Spektralphotometer Spectraflash SF 600 
plus (Fa. Datacolor) wurde die Schwarzzahl nach derfolgenden Formel aus dem 
35 Normfarbwert Y berechnet: 

Schwarzzahl = 100 x log (100/Y) 

Die ermittelten Schwarzzahlen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Zum Vergleich sind 
40 die analog fur ein RuBpigment (Monarch 1400, Fa. Cabot) (V1) sowie fur das analog 
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Beispiel 2 der WO-A-03/10241 hergestellte Isomerengemisch (V2) ermittelten 
Schwarzzahlen mitaufgefilhrt. 



Tabelle 1 

5 



Pigment aus 


Schwarzzahl 


Beispiel 1 


215 


Beispiel 2 


246 


Beispiel 3 


268 


Beispiel 4 


218 


Beispiel 5 


232 


Beispiel 6 


250 


Beispiel 7 


254 


Beispiel 8 


232 


Beispiel 9 


285 


Beispiel 10 


243 


Beispiel 1 1 


240 


Beispiel 12 


230 


Beispiel 13 


223 


Vergleichsbeispiel V1 


268 


Vergleichsbeispiel V2 


198 



B2) Prufung der Warmeentwicklung 



Urn die Innenraumerwarmung unter Sonneneinstrahlung zu simulieren, die durch Ble- 
10 che (Standardaufbau: KTL-Schicht plus Standardfuller lackiert) verursacht wird, die mit 
schwarz pigmentierten Lacken beschichtet sind, wurden die lackierten Bleche (Bunt- 
pasten analog B1), jedoch nur 5%ig pigmentiert; Schichtdicke nur 30 pm) als Deckel 
mit der lackierten Seite nach oben auf eine Styroporbox gelegt und nach der in der EP- 
A-1 219 684 beschriebenen Methode mit einer Halogenlampe im Abstand von 40 cm 
15 mit einer Leistung von 750 W bestrahlt. Die Innentemperatur in der Box wurde dann 
nach 10, 20, 30 und 35 min Bestrahlung gemessen. 

Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalit. Zum Vergleich sind die fur das 
grundierte Blech (V0) sowie fur das analog unter Verwendung eines Rulipigments 
20 (Flammrufi FW 200, Degussa) (V3) lackierte Biech mitaufgefuhrt. 
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Tabelle 2 



Pigment aus 


Innenraumtemperatur nach 


10 min 


20 min 


30 min 


35 min 


Beispiel 1 


59°C 


70°C 


73°C 


73°C 


Beispiel 3 


62°C 


72°C 


75°C 


75°C 


grundiertes Biech (V0) 


58°C 


69°C 


72°C 


72°C 


Vergleichsbeispiel V3 


69°C 


82°C 


83°C 


84°C 



Diese Ergebnisse belegen, da(i bei den mit den erfindungsgemaften Peryienpigmen- 
5 ten lackierten Blechen im Vergleich zu V3 eine hohere Transmission im IR-Bereich 
voriiegt, was zu einer starkeren Reflexion der IR-Strahlung am Untergrund und damit 
zu einer geringeren Innenraumerwarmung, also einem besseren Warmeschutz, fuhrt. 
Der Vergleich mit dem grundierten Blech (V0) zeigt, dafi die beobachtete Resterwar- 
mung fast ausschliefilich auf die Absorption der IR-Strahlung durch die Grundierung 
10 zuruckzufQhren ist. 

B3) Einfarbung von Kunststoffen 

a) Polyethylen-LD: 

15 

Zur Bestimmung der Purtonkoloristik in PE-LD wurden das jeweilige Pigment und PE- 
LD-Pulver (Pigmentkonzentration 0,2 Gew.-%) vermischt und auf einem Mischwalz- 
werk bei einer Walzentemperatur von 160°C und 200 Walzenumdrehungen zu einem 
Walzfeli der Starke 0,4 mm verarbeitet. Das Waizfell wurde anschliefcend in einer 
20 Presse mit Distanzrahmen (1 mm) bei 180°C zu Platten verprefit. 

Die jeweils erhaltenen schwarz gefarbten Platten wurden farbmetrisch mit einem 
Spektralphotometer Spectrafiash SF 600 plus (Fa. Datacolor) ausgewertet. 

25 Die erhaltenen Meliergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 



Tabelle 3 



Pigment aus 


a* 


b* 


Beispiel 1 


0,35 


0,07 


Beispiel 3 


-0,04 


-2,01 


Beispiel 8 


-0,04 


0,53 


Beispiel 11 


0,90 


-1,90 
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b) Polyethylen-HD und technische Kunststoffe: 

Zur Bestimmung der Purtonkoloristik in PE-HD (Lupolen® 6031 M; Basell), Polypropy- 
len (PP; Moplen® 466R; Basell), Polycarbonat (PC; Makrolon® 2800 N; Bayer), Poly- 
amid [6] (PA 6; Ultramid® BS 700; BASF), Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymer (ABS; 
Teriuran® GP 22; BASF) und Polymethylmethacrylat (PMMA; Plexiglas 7 N; Rohm) 
wurden das jeweilige Pigment und Polymer (Pigmentkonzentration 0,2 Gew.-%) in 
einer Glasflasche 30 min auf einem Rollbrett vermischt, einmal Qber einen Doppel- 
schneckenextruder (ZSE 27 / GL-44D; Fa. Leistritz) bei der in Tabelle 4 angegebenen 
Massetemperatur Ti°C homogenisiert und granuliert. Das so erhaltene eingefarbte 
Granulatwurde dann ubereine Spritzgulimaschine (Allrounder; Fa. Arburg) bei der 
Abspritztemperatur T 2 °C zu Plattchen verarbeitet. 

Die jeweils erhaltenen schwarz gefSrbten Spritzplattchen wurden farbmetrisch mit ei- 
nem Spektralphotometer (Spectraflash SF 600 X; Fa. Datacolor) ausgewertet. 

Die erhaltenen MeBergebnisse sowie die gemafc DIN 53772 in der WeiBaufhellung 
1:10 in den jeweiligen Polymeren bestimmten Temperaturbestandigkeiten TB [°C] sind 
in Tabelle 4 zusammengestellt. 



Tabelle 4 



Polymer 


Ti [°C] 


T 2 [°C] 


Pigment aus Bsp. 1 


Pigment aus Bsp. 3 


a* 


b* 


TB 

PC] 


a* 


b* 


TB 

[°C] 


HDPE 


215 


220 


4,3 


-6,8 


320 


2,6 


-6,5 


>320 


PP 


200 


240 


-0,6 


3,1 


320 


1.1 


-4,2 


>320 


ABS 


250 


240 


7,1 


-13,1 


320 


3,0 


-9,3 


310 


PA 6 


240 


240 


3,6 


-0,5 


300 


2,2 


-5,7 


>320 


PMMA 


265 


240 


0,0 


6,2 


>320 


0,8 


0,2 


>320 


PC 


290 


280 


2,2 


6,8 


>320 


-0,1 


0,2 


>320 



B4) Einfarbung von Lacken 



a) Bestimmung der Purtonkoloristik 

Gemali B1) wurde unter Einsatz des Pigments aus Beispiel 3 eine Buntpaste herge- 
stellt und lackiert. 

Die farbmetrische Auswertung der schwarzen Lackierung mit einem Spektralphotome- 
ter Spectraflash SF 600 plus (Fa. Datacolor) ergab folgende Meliwerte: 
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a* = 0,2; b* = -0,8. 

b) Koloristik in der Weifiaufhellung 

5 1 ,6 g der Buntpaste aus B4a) wurden mit 1 ,0 g einer 40 gew.-%ig mit Titandioxid 
(Kronos 2310) pigmentierten Weifcpaste (Weifcaufhellung ca. 1/3 Standardfarbtiefe) 
gemischt, als 150 jim dicke Schicht auf einen Karton aufgetragen, abgeluftet und 30 
min bei 130°C eingebrannt. 



10 



Die farbmetrische Auswertung der grauen Lackierung mit einem Spektralphotometer 
Spectraflash SF 600 plus (Fa. Datacolor) ergab folgende Messwerte: 
a* = 5,3; b* = -14,4. 
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Schwarze Perylenpigmente 
Zusammenfassung 

Schwarze Perylenpigmente, die eines der Isomere der Formel la oder lb. 




la 



lb 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander Phenylen, Naphthylen oder Pyridylen, das jeweils 

ein- oder mehrfach durch d-da-Alky!, d-C 6 -Alkoxy, Hydroxy, Nitro und/oder 
Halogen substituiert sein kann; 

X Halogen; 

n 0 bis 4, 



oder eine Mischung beider Isomere enthalten und eine Schwarzzahl > 210 in einem 
Alkyd/Melamin-Einbrennlack aufweisen. 



